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@ Verfahren zur Hersteliung von 5-Nitrobenzimidazolon-(2).

() Durch Nitrieren von Benzimidazolon-(2) mit Salpeter-
saure in Wasser bei einer Temperatur zwischen 20 und 100°C
wird 5-Nitrobenzimidazolon-(2) in hoher Ausbeute und Rein-
heit erhaiten. In Folge der einheitlich verlaufenden Nitrierung
kann die Mutterlauge nach Aufstarken fiir eine folgende
Nitrierung herangezogen werden, Das Produkt dient als Aus-
gangsmaterial fir die entsprechende Aminoverbindung, die
als Diazokomponente sowie in Form der entsprechenden
N-Acetoacetyiverbindung als Kuppiungskomponente fir
Azofarbmittel verwendet wird.
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Verfahren zur Herstellung von 5-Nitrobenzimidazolon-(2)

5-Nitrobenzimidazolon-(2) dient als Ausgangsmaterial zur
Herstellung der entsprechenden Aminoverbindung, die als
Diazokomponente sowie in Form der entsprechenden N-Aceto-
acetylverbindung als Kupplungskomponente fiir Azofarbmittel,
insbesondere Pigmente, verwendet wird.

Die Nitrierung von Benzimidazolon-{2) ist bereits be-

. kannt. So ist in Zhur. Obshchei Khim. 27 (1957) 127-135

beschrieben, daB man Benzimidazolon in konzentrierter
Schwefelsdure aufldsen und unter heftigem Riihren mit einer
Mischung aus konzentrierter Schwefelsiure und der etwa
dquimolaren Menge an rauchender Salpetersdure bei 0°C um~-
setzen kann, wobei nach einer umstd@ndlichen Aufarbeitung
5-Nitrobenzimidazolon-(2) in einer Ausbeute von 68,5 %
isoliert wird. Unter den gleichen Reaktionsbedingungen

entsteht mit der etwa dreifach molaren Menge an rauchernder

~Salpetersdure jedoch 5,6-Dinitrobenzimidazolon-(2) in einer

Rohausbeute von 94 %. Abgesehen von der aufwendigen Aufl-
arbeitung ist bei diesem Verfahren somit von Nachteil, daB
neben der erwlinschten Mononitroverbindung auch hShere Nitro-

verbindungen schon bei tiefen Temperaturen erhalten werden.

Aus Monatshefte fiir Chemie 107 (1976) 1307-1310 ist es be-
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kannt, Benzimidazolon in einer Mischung aus Acetanhydrid
und Eisessig mit einer Nitriersuspension aus der etwa 4,5-
fach molaren Menge an konzentrierter Salpetersdure, Eis-
essig und Harnstoff bei einer Temperatur bis zu 30°C um-
zusetzen. Hierbeil wird 5-Nitrobenzimidazolon-(2) zwar in
einer Ausbeute von 90,5 % erhalten, unbefriedigend ist
jedoch der Einsatz des organischen Losemittelgemisches,
der hohe UberschuB an konzentrierter Salpetersiure und
die damit verbundene aufwendige Aufarbeitung der anfallen-
den verdinnten S&uren. Wird bei 40°C nur mit konzentrier-
ter Salpetersdure nitriert, dann wird die 5-Nitro—-und die
5,6-Dinitroverbindung im Verhdltnis von etwa 1:5 erhalten;

bei 70°C wird nur noch die Dinitroverbindung isoliert.

Nach diesen bekannten Verfahren wurde also bei der Nitrie-
rung von Benzimidazolon-(2) ein wasserbindendes Reaktions-
medium eingesetzt, n&mlich entweder konzentrierte Schwefel-
sdure oder Acetanhydrid. Uberraschenderweise wurde
nun gefunden, daB die Nitrierungsreaktion sehr glatt im

Reaktionsmedium Wasser verlduft.

Gegenstand der Erfindung ist deshalb ein Verfahren zur
Herstellung von 5-Nitrobenzimidazolon-(2) durch Umsetzung.'"
von Benzimidazolon-(2) mit Salpetersdure in einem fliis-
sigen Medium, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das
fliissige Medium Wasser ist und die Nitrierung bei einer
Temperatur von 20 - 100°C erfolgt.

Im folgenden werden bevorzugte Ausgestaltungen der Erfin-
dung néher beschrieben, wobei Prozentangaben sich auf
das Gewicht beziehen:

Die Konzentration der eingesetzten widBrigen Salpetersdure
soll zweckmdBig 10 2 nicht unterschreiten, da sonst selbst
bei Temperaturen in der Ndhe von 100°C die Reaktion zu
langsam verlduft. Arbeitet man bei einer Temperatur von
etwa 80 - 85°C, so geniigt eine Konzentration von 10 - 12 %,

um ein verniinftiges Zeit-Umsatzverhdltnis zu erhalten.
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Arbeitet man an der Untergrenze des beanspruchten Tempe-
raturbereiches, so ist eine Xonzentration der Salpetersiure
von mindestens 45 % erforderlich. HBhere Konzentrationen
der Salpetersdure sind jedoch unzweckm&Big, da hierbei die
Bildung von h8her nitrierten Produkten erfolgen kann. AuBer-
dem steigt die Loslichkeit des Nitrobenzimidazolons im

- Reaktionsmedium, so daB nach Beendigung der Reaktion rela-

tiv viel Wasser zur vollst@ndigen Ausfdllung der Nitrover-
bindung zugesetzt werden muB.

Aus den genannten Griinden ist somit ein Konzentrationsbe-
reich zwischen etwa 10 und 45 % bevorzugt, wobei die Reak-
tionstemperatur zwischen 30 und 80°C liegt. '

Das Molverhdltnis von Salpetersdure zu Benzimidazolon 1&B8t
sich in relativ weiten Grenzen variieren. Da die Konzen-

tration der Salpetersidure gegen Ende der Umsetzung 10 %
nicht unterschreiten soll, damit die Nitrierung noch voll-
stédndig verlduft, wdhlt man das Molverh&ltnis zweckmdBy so,

daB es zwischen 2 und 4 Mol Salpetersdure pro Mol Benzimid-
azolon liegt.

Bei einer zweckmdBigen Ausgestaltung des erfindungsgemdBen
Verfahrens wird das Benzimidazolon unter Riithren in eine ca.
26 %ige Salpetersdure eingetragen. Die Nitrierung setzt bei
etwa 30°C ein und wird bei etwa 35°C zu Ende gefiihrt.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemiBen Verfahrens
liegt darin, daB infolge der einheitlich verlaufenden Ni-
trierung die Mutterlauge wieder auf die Ausgangskonzentration
aufgestdrkt und neu eingesetzt werden kann. Durch diese
Rlickgewinnung der Salpetersdure ist es also nur erforder-
lich, die minimalen Verluste auszugleichen, die durch die
beim Isolieren anhaftende Mutterlauge entstehen. In der
Bilanz ist somit praktisch nur ein Mol Salpetersdure pro

Mol Benzimidazolon erforderlich. Damit entstehen auch kei-
ne Aufarbeitungsprobleme hinsichtlich der w&Brigen Sal-

petersdure, insbesondere keine Umweltbelastung.
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In den folgenden Beispielen wird die Erfindung nd&her er-
liutert. Volumen- und Gewichtsteile stehen hierbei im Ver-
h&ltnis von Kilogramm zu Liter; die Prozentangaben be-
zieheh sich awh hier auf das Gewicht.

€

Beispiel 1

In einem RithrgefdB werden 600 Volumenteile Wasser vorge-
legt und bei Raumtemperatur unter Riihren und Kihlen 150
Volumenteile techn. Salpetersdure (99 %ig, d= 1,51) zu-

gegeben, so daB nun 750 Volumenteile einer 26 %igen Sal-

) petersdure vorliegen (d= 1,157). Bei 25°C tr&gt man 180

Gewichtsteile Benzimidazolon in Form eines ca. 75 %igen
wdBrigen Prefkuchens (entsprechend 134 Gewichtsteile =

1 Mol) ein. Die Temperatur soll dabei nicht i{iber 35°C
steigen. Die anfangs klare Losung wird bald triib und

das 5-Nitrobenzimidazolon beginnt auszufallen. Nach Be-
endigung des Eintragens 1l&B8t man noch bei 35°C eine Stun-
de nachrithren. Dann wird mit 1000 Volumenteilen Wasser
verdinnt und eine halbe Stunde weiter gerithrt. Anschlies-
send wird iiber eine sdurefeste Nutsche abgesaugt, mit
Wasser fast neutral gewaschen und die Nitroﬁerbindung bei
105°C getrocknet. '

Man erhdlt 173 Gewichtsteile 5-Nitrobenzimidazolon-(2),
entsprechend 97 % Ausbeute, bezogen auf eingesetztes Benz-
imidazolon, welches dinnschichtchromatographisch einheit-

lich ist und einen Schmelzpunkt von 308°C zeigt.

Beispiel 2 *

In einem RihrgefdB werden 840 Gewichtsteile Wasser vorge-
legt und bei Raumtemperatur unter Riihren und Kiihlen 161
Gewichtsteile einer 99 %$igen technischen Salpetersdure
(d= 1,51) zugegeben. Man erhdlt 1001 Gewichtsteile einer
16 %igen Salpetersdure. Die fertige Mischung wird auf

50°C erhitzt und unter Rithren 180 Gewichtsteile Benzimida-
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zolon in Form eines ca. 75 %igen wa&Brigen PreBkuchens

(1 Mol) eingetragen. Die Reaktion wird so gefiihrt, daB

~innerhalb von 2 Stunden die Nitrierung bei 50 - 75°C ab-

l3uft. Man erhitzt noch eine halbe Stunde auf 90°C, um
die Filtrierbarkeit des 5-Nitrobenzimidazolons-(2) zu
verbessern, kithlt dann auf Raumtemperatur ab und saugt
iiber eine sdurefeste Nutsche ab. Die weitere Aufarbeitung
entspricht dem Beispiel 1.

Die Ausbeute an Nitroverbindung liegt bei 96 %, bezogen
auf eingesetztes Benzimidazolon.

Beispiel 3

Die Mutterlauge (etwa 800 Gewichtsteile ca. 10 %ige
waBrige Salpeéerséure) aus Beispiel 2 wird mit 65 Gewichts-
teilen einer 99 %igen Salpetersdure aufgestdrkt und die
Nitrierung gemdB Beispiel 2 durchgefiihrt.

Man erhdlt das 5-Nitrobenzimidazolon-(2) diinnschicht-
chromatographisch einheitlich in einer Ausbeute von 98 %,

bezogen auf eingesetztes Benzimidazolon.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von 5-Nitrobenzimidazdcn-(2)
durch Umsetzung von Benzimidazolon-(2) mit Salpeter-
sdure in einem fliissigen Medium, dadurch gekennzeich-
net, daB das fliissige Medium Wasser ist und die Nitrie-

5 g bei einer Temperatur zwischen 20 und 100°C erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

die Reaktionstemperatur zwischen 30 und 80°C liegt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daB die Konzentration der Salpetersdure 10 bis 45
Gewichtsprozent betrdgt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB pro Mol Benzimidazolon-(2) 2 bis 4 Mol Sal-
15 petersdure eingesetzt werden.

5. Verfahren nach Anspfﬁch 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB die Mutterlauge eines vorhergehenden Ansatzes
mit Salpetersdure auf die urspriingliche Konzentration

20 aufgestarkt wird.
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